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El desarrollo de la tecnologia basada en los nanomateriales (NM) ha su-
puesto la aparicidon de nuevos riesgos asociados al trabajo con nanopar-
ticulas (NP), cuya naturaleza y consecuencias para la seguridad y la salud
de las personas no son del todo conocidas. Debido a ello y al auge en su
utilizacion, la nanotecnologia y los NM vienen siendo tratados en los dl-
timos aflos como riesgo emergente dentro de la Unién Europea (UE) [1].

Ante esta situacién, la UE se planted la necesidad de regular el uso de
los NM y el trabajo con NP dentro de su politica para las Nanociencias y
la Nanotecnologia [2] y han sido varias las consultas lanzadas al Scientific
Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks (SCENIHR) [3
y 4] y al Scientific Committee on Consumer Products (SCCP) al respecto
[5]. Los diferentes actores implicados (Direcciones generales de la Comi-
sién Europea, comités del Parlamento Europeo, formaciones del Consejo
e incluso comisarios de la UE y miembros del Parlamento Europeo, entre
otros posibles) estan de acuerdo en que resulta necesario contar con una
serie de normas que recojan buenas précticas y otras recomendaciones
para salvaguardar la seguridad y la salud de las personas que manipulen
estos materiales.

Dentro de estas précticas y recomendaciones, la proteccién individual
frente al riesgo (equipos de proteccién individual, EPI) toma especial re-
levancia, pues si bien es la Gltima de las medidas de prevencion que de-
beria implantarse (tras la eliminacién del riesgo, el control en el origen'y
la proteccion colectiva) la relativa facilidad de implantacién de los EPI
hace que sean de gran aplicacién en los puestos de trabajo.

La eficacia en la proteccion mediante el uso de EPI esté ligada a la selec-
cién del equipo adecuado, a su ajuste y uso correcto y a su adecuado
mantenimiento. Respecto a la seleccién, el equipo de proteccion debe
cumplir con la normativa europea de fabricacién y comercializacion (mar-
cado CE de conformidad) o aquélla que en su caso sea obligatoria fuera
del ambito de la UE [6]. No obstante, el cumplimiento de estas normas
no garantiza la proteccién del usuario en cualquier situacion. De hecho,
la proteccién ofrecida por determinados EPI durante la exposicién a NM
es cuestion de debate y estudio en la actualidad [7].

Por tanto, es de suma importancia conocer la eficacia de los EPI contra
las NP, ya que, si no se conoce su grado de proteccion, no se puede ase-
gurar que eviten dafios a la salud en caso de necesidad de uso. Y ligado
a lo anterior, para fabricar con éxito EPI con niveles de proteccién cono-
cidos, deberia poder verificarse el cumplimiento de ciertas pruebas es-
tandarizadas en su fabricacion.

La pregunta que surge, llegados a este punto, es conocer si existen EPI
especificos cuya eficacia de proteccion esté probada con estos agentes
quimicos (NP). Desafortunadamente no hay una respuesta afirmativa por
el momento.

En el terreno de los guantes y la ropa de proteccién, en concreto, actual-
mente las normas técnicas vigentes recogen diversos ensayos para de-
terminar la resistencia de estos EPI frente a la permeacion de agentes
quimicos, penetracion de liquidos, penetracion de spray liquido, pene-

tracién de particulas sélidas, fuga hacia el interior y degradacién del ma-
terial que constituye los EPI, existiendo cierto paralelismo y similitud entre
los ensayos normalizados en el ambito europeo y el internacional, espe-
cialmente los de las normas americanas ASTM (American Society for Tes-
ting and Materials). Cada una de estas normas tiene un dmbito de
aplicacién especifico, como puede ser la medida de la resistencia a la pe-
netracion de productos quimicos en forma de chorro o pulverizados o la
medida de la resistencia a la permeacion de productos quimicos volatiles
o los solubles en agua. Estos ensayos normalizados fueron concebidos
para unos tamarfios de particula o aerosoles del orden de micras y, en al-
gunos casos, cientos de nandmetros, pero no pensando en su aplicacion
a tamanos del orden de unidades o decenas de nandmetros. Por tanto,
se puede concluir que no existen normas, entre las publicadas actual-
mente, elaboradas especificamente para verificar la prestacion (los niveles
de proteccién) de la ropa de proteccién o de los guantes frente a los NM.

Existen, no obstante, algunas normas técnicas especificas dedicadas a la
seguridad y salud en el &mbito de las nanotecnologias que abordan bue-
nas préacticas en los lugares de trabajo y metodologias de evaluaciéon de
riesgos, pero en ninguln caso abordan los requisitos especificos que
deban satisfacer los EPI.

La labor de elaboracién de las normas sobre la ropa de proteccién (in-
cluidos los guantes) en el &mbito europeo estd encomendada a los Gru-
pos de Trabajo del Comité Técnico 162 del Comité Europeo de
Normalizacién. La linea de trabajo inicial en el campo de las NP fue definir
requisitos y ensayos aplicables a un nuevo tipo de ropa de proteccién
que cubriera el riesgo frente a NP. Las ideas preliminares se basaban en
adaptar para la ropa determinados ensayos procedentes del campo de
la proteccién respiratoria. No obstante, en la actualidad se ha abando-
nado esta linea de trabajo.

Teniendo en cuenta todo lo expuesto, sdlo se pueden hacer recomenda-
ciones razonadas sobre la base de las caracteristicas de proteccién co-
nocidas de determinados EPI y su aplicabilidad a la exposicidn frente a
los NM.

Ante esta situacién, cabe preguntarse cuél es la solucion para ensayar los
EPI frente a las NP.

Afortunadamente existe un amplio trabajo realizado en el &mbito de la
investigacion y la experimentacién, como se describe més adelante en el
apartado de antecedentes, que permite la extraccion de valiosas conclu-
siones y recomendaciones préacticas para la proteccion frente a los NM.
Ese trabajo orienta el camino a seguir para continuar avanzando en el co-
nocimiento de la naturaleza de los riesgos asociados a los NM y al control
de dichos riesgos. No obstante, en ninguin caso se establecen en estas
investigaciones estandares que garanticen los niveles de proteccion de
las medidas de control del riesgo, estando este camino aln por recorrer.

El trabajo expuesto en el presente documento técnico, como se comen-
tard a continuacioén, se ha desarrollado en parte en el seno del Proyecto
Life NanoRISK (LIFE12 ENV/ES/178), dentro de las actividades asignadas



en dicho proyecto al Instituto Nacional de Seguridad y Salud en el Trabajo
(INSST) y realizadas concretamente por el personal y en las instalaciones
del INSST en Sevilla, el Centro Nacional de Medios de Proteccién
(CNMP). El CNMP cuenta con un laboratorio de referencia acreditado
para la realizacién de ensayos de diversos tipos de EPI, entre ellos, de
ropa y guantes de proteccién. El INSST, ademaés, ha contado con la par-
ticipacién de la Catedra de PRL de Universidad de Sevilla. Fruto de este
trabajo se ha logrado profundizar en el estudio de un método de ensayo
que, partiendo de los ensayos normalizados en el dmbito de ISO, CEN y
UNE, lograse su adaptacién al terreno de los NM.

Como resultado de esta labor de investigacién, se selecciond uno de los
métodos de permeacién de agentes quimicos a través de ropa de pro-
teccién para proceder a su adaptacién al campo de los NM, concreta-
mente el método para determinar la permeaciéon acumulada en
materiales al contacto con productos quimicos (UNE-EN ISO 19918:2017
y UNE-EN 1SO19918:2017/A1:2021) [8 y 9]. Este hecho, unido a la partici-
pacién directa de los técnicos del CNMP del INSST en los grupos de nor-
malizacién como vocales y expertos de referencia, hizo posible la estrecha
colaboracién con las instituciones y profesionales responsables del des-
arrollo de la norma, los cuales también aprobaron la adaptacién que se
proponia.



OBJETIVOS




2.1. Objetivo general 2.2. Objetivos especificos

El objetivo general de la investigacién que aqui se presenta es avanzar  Egte objetivo general se concreta en dos objetivos especificos:
en el conocimiento del comportamiento de los equipos de proteccién in-
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dividual de proteccién dérmica frente a las NP En primer lugar, realizar un estudio del estado de arte de la evaluacién

de la permeacién de NP a través de guantes y ropa de proteccion.

* En segundo lugar, disefiar un método de ensayo para la evaluacién
de la permeacién de materiales de proteccién dérmica frente a las NP
y probarlo experimentalmente.






El origen del presente trabajo se remonta al dltimo trimestre de 2013,
fecha en la que arranca el Proyecto Life NanoRISK - Best Practices Effec-
tiveness, Prevention and Protection Measures for Control of Risk Posed
by Engineered Nanomaterials (LIFE12 ENV/ES/178) (véase la figura 3.1).
En dicho proyecto se abordaba, a lo largo de tres afios, el estudio de me-
didas de control de la exposicion a NM y de proteccién del medioam-
biente y de las personas en el trabajo, tanto colectivas como individuales,
evaluando ademés su eficacia.

Entre las medidas de control de la exposicién en el &mbito laboral a los
NM y dentro de la proteccién individual, se incluia la definicion y el des-
arrollo de métodos y protocolos de ensayo para la evaluacién de la efi-
cacia de los equipos de proteccion individual frente a las NP. En concreto,
se abordaba el estudio de equipos filtrantes de proteccién respiratoria y
de ropa y guantes de proteccién ante la exposicién por via dérmica.

En este contexto se fue concretando y desarrollando la investigacion des-
crita en el presente documento que, si bien incorpora parte del estudio
que en el proyecto NanoRisk se llevé a cabo, lo circunscribe al &ambito de
la ropa y los guantes de proteccién y profundiza en la realizacién de un
mayor nimero y diversidad de ensayos experimentales, asi como en el
estudio de los resultados.

Como punto de partida de los trabajos se realizé una revision bibliogra-
fica sobre la evaluacién de la eficacia de los guantes y la ropa de protec-
cién frente a la permeacion de las NP a fin de recopilar la informacién
disponible en la literatura cientifica.

Los criterios de inclusién de los estudios a revisar fueron estudios realiza-
dos sobre guantes o ropa de proteccion y estudios que evaluaran la per-
meacién de NP a través de equipos de proteccion.

Por otro lado, los criterios de exclusién fueron investigaciones que no co-
rrespondieran con estudios de permeacién o penetracién, que no se re-
alizasen con NP o que se refiriesen a equipos o materiales distintos de
los guantes o la ropa de proteccién. Ademas, se rechazaron los articulos
escritos en idioma distinto del espanol, inglés o francés.

Cuando se establecieron estos criterios, los estudios se agruparon para
su anélisis por tipo de EPl y los textos sobre los guantes y la ropa se ana-
lizaron por separado. Se incluyeron todas las publicaciones que se en-
contraron en las bases de datos, sin establecer un limite temporal.

Se realizd una busqueda sistematica de la literatura cientifica en diferen-
tes bases de datos internacionales (Scopus, Web of Science y Dialnet),
nacionales y locales (InDICEs-CSIC, idus y FAMA), asi como en las bases
de datos de la Biblioteca del INSST. Las palabras clave utilizadas para la
bldsqueda fueron NP més guante (o ropa de proteccién) méas permeacion,
asi como combinaciones de ellas que incluian total o parcialmente estas
palabras clave. Las palabras clave se utilizaron en espanol y en inglés.

Los resultados de la busqueda sistemética realizada revelaron que la eva-
luacién de la capacidad de proteccién de los guantes y la ropa de pro-
teccidn frente las NP fue examinada por primera vez por Golanski en 2010
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Figura 3.1. Logotipos del proyecto NanoRisk y de la financiacién a través
del Programa Life

[10], quien realizd pruebas de permeacién con guantes de nitrilo, latex y
neopreno y con materiales de ropa de proteccion tejidos y no tejidos. En
las pruebas se generaron NP de grafito, platino (Pt) y didéxido de titanio
(TiOy) aerotransportadas, de 10 a 40 nm de didmetro, en un banco de en-
sayo sin un flujo de aire significativo, de manera que se estableciera un
régimen de difusion. Los resultados mostraron una buena eficacia de los
guantes al paso de NP de Pty TiO, y que los materiales no tejidos resul-
tan mucho més eficaces frente a las mismas NP que el algoddn o el poli-
propileno.

Un afio después, Park [11] estudid el paso de NP de plata (didmetro
medio de 50 nm) a través de guantes de nitrilo y de latex y a través de
materiales de ropa de proteccién de algoddn y de poliéster, usando un
enfoque experimental similar. Concluyé que no habia permeacion de la
NP a través de las muestras de guantes escogidas, mientras que si la hubo
en el caso de la ropa de proteccién. Estos estudios se llevaron a cabo Uni-
camente con flujo de NP a bajo caudal (1 £ 0,2 I/min), sin deformaciones
mecénicas dindmicas en los materiales ensayados.

En el afio 2013, Vinches [12] realizd un estudio para evaluar la resistencia
de los guantes y la ropa de proteccion frente a las NP en condiciones que
simularan el uso en el puesto de trabajo, utilizando como muestras guan-
tes de nitrilo (100 um de espesor) y de butilo (700 pm de espesor), asi
como ropa de algoddn y poliéster tejido y muestras de ropa no tejidas
de poliolefina. En estos ensayos los materiales se colocaron en contacto
con TiO, de un tamarnio medio de particula de 15 nm en forma de polvo
y en soluciones coloidales, mientras que simultdneamente se realizaban
deformaciones mecénicas sobre las muestras. Los resultados mostraron
que las NP penetraron a través de los materiales tras un tiempo prolon-
gado de realizacion de las deformaciones o cuando las NP se presentaron
en soluciones coloidales. La penetracién fue atribuida en parte a los cam-
bios fisicos que las deformaciones repetidas podian provocar en las mues-
tras ensayadas.

En 2015y 2017 y continuando con sus estudios, Vinches [13 'y 14] analizd
en sendos estudios los mecanismos de penetracién de las NP a través de



guantes de nitrilo de 73 umy 117 pm de espesor medio, utilizando como
agente quimico de ensayo dos tamarios de NP esféricas de oro, 5y 50
nm, en suspension acuosa (Au-5y Au-50). Ademas, se simularon las con-
diciones de uso en el puesto de trabajo, aplicando deformaciones me-
cénicas al material y poniéndolo en contacto por su cara interna con una
solucién fisioldgica que simulara (en composicién y temperatura) el con-
tacto con la piel y el sudor humanos. Los resultados obtenidos fueron di-
ferentes dependiendo del tamario de las NP y también dependiendo del
lote de guantes. De hecho, en contraste con las particulas Au-50, las Au-
5 parecieron penetrar a través de guantes de nitrilo después de 3 horas
de deformaciones mecénicas, pero cuando los guantes se tomaron de
una segunda caja (de un lote diferente), no se observé penetracién para
ninguno de los dos tamanos de particulas de oro. Estos resultados pu-
sieron de relieve para los autores dos grandes desafios vinculados con
este tipo de estudios: el primero, era entender los pardmetros externos
que pueden influir en la penetracion de las NP a través de los guantes y
el segundo, era considerar la variabilidad de la composicién quimica de
los guantes. En su opinidn, esta composicidon quimica todavia no estaba
bien controlada en el proceso de fabricacién. Para concluir, los autores
percibian a partir de los resultados mucha incertidumbre acerca de la
efectividad de los guantes contra NP en soluciones acuosas y considera-
ban que se necesitaba méas investigacion.
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Por su parte, Ben-Salah evalud en 2016 [15] la eficacia del material de
cinco tipos de ropa de proteccién quimica contra nanoaerosoles y aero-
soles por debajo de 1 pm al someterlos a deformaciones mecénicas. Los
resultados del estudio mostraron que las diferentes telas no tejidas pro-
porcionaron casi la misma eficacia, superior al 99% (nivel de penetracion
<1%), mientras que una de las telas no tejidas presentd un nivel de pe-
netracién de alrededor del 8,5%. La otra tela tejida tuvo un nivel de pe-
netracién total de alrededor del 50%. Pudo comprobar que en toda la
ropa de proteccién ensayada el disefio y el proceso de fabricacién del
material juegan un papel importante en la eficacia de filtracion de las NP.

Finalmente, en 2017, Vinches [16] estudié en los trajes completos la pe-
netracién a través de las costuras y cremalleras, concluyendo que el nivel
de penetracion varia significativamente segun el disefio de las costuras
(hasta un 90%) y la existencia de tiras cubriendo las cremalleras.

Como resumen de lo expuesto, los estudios realizados en guantes han
demostrado una posible penetraciéon de NP a su través cuando se some-
ten a deformaciones mecénicas durante un periodo de tiempo, a dife-
rencia de las muestras que han sido expuestas solo a condiciones
estaticas en las que no se observa penetracion. Ademas, las NP en solu-
cién acuosa han presentado mas permeacién que las NP sélidas.

Por su parte, los estudios en ropa de proteccién han concluido que los
materiales no tejidos ofrecen mayor resistencia al paso de NP que los te-
jidos.






4.1. Especificacion técnica para la investigacion

La especificacién técnica utilizada para el desarrollo de la investigacion
ha sido la norma UNE-EN ISO 19918. Esta norma se seleccioné teniendo
en cuenta que, para el objeto de estudio de la presente investigacién,
medir la resistencia del paso de NP a través de la ropa y los guantes de
proteccién, es necesario un método de ensayo que cumpla dos requisi-
tos:

e que permita medir la permeacién a través de materiales como elas-

témeros, polimeros o telas no tejidas (conocidas como “tejidos no te-
jidos"), ya que de entrada se descartaria el uso en el ambito laboral
de cualquier material con discontinuidades;

que permita ser aplicado a agentes quimicos sélidos, en forma de par-
ticula nanométrica, bien en aire, bien en suspensién liquida.

La norma UNE-EN ISO 19918 cumple ambos requisitos, como asi se in-
dica en la introduccién y el alcance del texto, donde se afirma que el ob-
jetivo de la norma es evaluar la efectividad de los materiales frente a la
permeacion de productos quimicos sélidos y liquidos con baja presidn
de vapor (menos de 133.322 Pa a 25 °C) o baja solubilidad (insolubilidad
en agua u otros liquidos cominmente utilizados como medio colector en
los ensayos de permeacion).

El método de ensayo recogido en esta norma permite medir la permea-
cién acumulada en condiciones estaticas, es decir, la cantidad de pro-
ducto quimico que ha permeado a través del material al cabo del tiempo
de ensayo. A diferencia de otros métodos, no ofrece una medida del
tiempo de paso, esto es, del tiempo que tarda en producirse dicha per-
meacion.

Enla norma UNE-EN ISO 19918, compuesta por su versién inicial del afio
2017 y su modificacién del afio 2021, se recogen los equipos y materiales
necesarios, las condiciones de ensayo y el desarrollo del procedimiento
en el laboratorio. Todas estas cuestiones han sido analizadas y adaptadas
al dmbito de aplicacion de la presente investigacién.

Cabe resaltar la experiencia con la que el CNMP contaba en la realizacion
del ensayo de permeacién acumulada de la norma UNE-EN ISO 19918,
ya que participd en la validacion del método aplicado a la disolucion de
un producto fitosanitario durante los pasos previos a la publicacién de la
norma de ensayo.

4.2. Descripcion de la instalacion experimental

Como se ha comentado, los ensayos se llevaron a cabo en las instalacio-
nes del CNMP, concretamente en el Laboratorio Quimico de la Unidad
Técnica de Ropa y Guantes de Proteccién, encuadrada en el Departa-
mento de Equipos de Proteccion Individual.

Dentro del laboratorio se dispuso lo necesario para llevar a cabo los en-
sayos en condiciones de seguridad:

e Vitrina de gases de recirculacién sin conducto.
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Figura 4.1 Vista frontal de la vitrina de gases con el material de trabajo dispuesto

e Equipos de proteccion para los analistas.

* Material de laboratorio necesario para la realizacién del ensayo.

La determinacién analitica posterior, una vez realizado el ensayo y la ex-
traccién, se llevd a cabo por parte de los laboratorios de Microscopia y
Radioisétopos del Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacion de
la Universidad de Sevilla (CITIUS).

Vitrina de gases:

El puesto principal de trabajo se localizd en una vitrina de gases de recir-
culacion sin conducto, adecuada para trabajos con agentes quimicos y
vapores organicos y acidos (véase la figura 4.1).

Equipos de proteccion:

Los técnicos desarrollaron su trabajo con doble guante desechable de
proteccidén quimica de nitrilo para proteccién de las manos, gafas de pro-
teccién de montura universal para evitar el contacto directo mano-ojo y
bata de laboratorio con proteccion frente a productos quimicos Tipo 6.

Material de laboratorio:

El material de laboratorio necesario para la realizacion del ensayo se des-
cribe a continuacion.

* Micropipeta con capacidad y resolucién suficientes para pipetear (1,00

+0,05) ml.

Pipetas con capacidad para 1y 20 ml.

Matraces aforados con capacidades de 100, 250 y 500 ml.
Vaso de precipitado.

Balanza con una precisién minima de 0,001 g.



Figura 4.2 Troqueles: a, b y c. Vistas del troquel para juntas. d y e. Vistas del tro-
quel para muestras de ensayo. f. Troquel para discos colectores.

e Pinzas para manipular el disco colector y retirar la parte central pre-

cortada una vez terminado el ensayo para la extraccién posterior.
Crondémetro con precisién minima de 0,2 s.

Llave dinamométrica para realizar el apriete de las tuercas de los per-
nos de forma homogénea y con una fuerza en un rango entre 4 y 6
Nm.

Recipientes para la extraccion del disco colector, herméticos, resisten-
tes a los productos quimicos de ensayo y de boca ancha (con abertura
minima de 25 mm).

Viales herméticos para almacenar el extracto.
Agitador con capacidad de giro de (1,7 £0,2) s-1 0 (102 + 12) rom.
Sistema de medida y registro de las condiciones ambientales.

Cémara climética para el acondicionamiento de las muestras del ma-
terial de ensayo.

Troqueladora y troqueles. Se encontré recomendable (con objeto de
agilizar el trabajo) disponer de troqueles (véase la figura 4.2) para re-
alizar los taladros en el material a ensayar, fabricar las juntas a partir
de silicona o teflon y cortar los discos colectores.

4.3. Descripcion del método

4.3.1. Principio del ensayo

El ensayo consiste en hacer entrar en contacto el agente quimico expe-
rimental con la cara externa del material a ensayar, colocado horizontal-
mente en la celda de ensayo, mientras que por la cara interna (debajo
del material) se coloca un disco colector que retendré la cantidad de
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Figura 4.3 Vista de la celda de ensayo montada

agente quimico que consiga permear a través del material ensayado (vé-
anse las figuras 4.3y 4.4). Pasado el tiempo de ensayo estipulado, se des-
monta el conjunto, retirando el agente quimico del contacto con el
material ensayado y tomando el disco colector para su posterior trata-
miento (extraccidon y andlisis cuantitativo). Con los datos obtenidos de la
retencién de agente quimico en el disco se calcularé la permeacion acu-
mulada.

Permaneciendo fiel a este principio de ensayo y sobre la base de la es-
pecificacion técnica de la norma UNE-EN ISO 19918, ha sido necesario
adaptar el método de ensayo por los siguientes motivos:

e Las sustancias de ensayo utilizadas, distintas a la empleada en la

norma.

El objeto de la investigacion, centrado en la permeacion de sustancias
sélidas (particulas) y la capacidad de los materiales para impedirla.
Esto hace necesario no solo analizar el disco colector, sino los mate-
riales que conforman los EPI a fin de determinar el grado de penetra-
cion de las NP en ellos.

4.3.2. Equipos y fungibles

Ademas de los equipos de laboratorio descritos anteriormente, habitua-
les y comunes a otras experimentaciones, especificamente para la reali-
zacién del ensayo son necesarios los siguientes equipos y materiales:

* Celda de permeacién. La celda de permeacién consta de una base y

un cilindro que se ensamblan con tres pernos para formar una celda,
como se puede ver en la figura 4.4.

Tanto el centro de la base como la superficie inferior del cilindro tienen
una pequefa elevacién para mejorar el contacto entre las dos super-
ficies. El disco colector, el material a ensayary la junta se colocan entre
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cilindro de la celda

Figura 4.4 Detalle de la celda de permeacidn (seccién longitudinal) (UNE-EN

ISO 19918)
la base y el cilindro, en ese orden, de abajo a arriba y de modo que la
superficie interior del material a ensayar esté en contacto con el disco
colector mientras que la superficie externa quede hacia el lado que
mira al cilindro. Las dos piezas se unen firmemente con tres pernos.
Ademas, la superficie superior del cilindro tiene una acanaladura para
facilitar el drenaje del agente quimico de ensayo.

Disco colector. El disco colector es el medio sélido de recoleccion, un
circulo hecho de papel absorbente (la norma recomienda la marca
Benchkote ® Plus), con un didmetro de (50 = 1) mm y con el centro
precortado (unido solo por dos puntos) formando una corona circular
de (20,0 £ 0,5) mm de didmetro (véase la figura 4.5).

Junta. La junta es de silicona, teflén u otro material apropiado, con
(90,0 £ 0,1) mm de didmetro exterior y (35,0 + 0,1) mm de didmetro
interno y con agujeros para los pernos.

Sustancia de ensayo. La sustancia de ensayo es una suspension liquida
de NP (a diferencia de la indicada en el método recogido en la norma).

En la experimentacion llevada a cabo se han empleado tres suspen-
siones (véase la figura 4.6) cuyas caracteristicas se presentan en la tabla
4.1. Las suspensiones fueron aportadas por la empresa Avanzare In-
novacién Tecnoldgica, S.L., miembro del equipo de trabajo, al igual

Tabla 4.1

Figura 4.5 Disco colector

que el INSST, en el proyecto NanoRisk, y estan constituidas por NP
de oxido de zinc (ZnO), didxido de titanio (TiOy) y silice (SiOy). Estas
NP se seleccionaron para la experimentacion por el gran nimero de
aplicaciones que tienen, lo que las lleva a estar muy presentes en la
industria y, por tanto, a afectar potencialmente a un gran nimero de
personas en el ambito laboral.

Asimismo, se utilizaron tres disoluciones adicionales (véase la figura 4.6)
correspondientes a los blancos de cada una de las suspensiones de NP
mencionadas y consistentes en la matriz de cada una de ellas.

Sustancia para el pretratamiento del disco colector. Esta sustancia
debe ser idéntica a la matriz de la suspension de NP utilizada.

Sustancia para la extraccion de la sustancia de ensayo del disco co-
lector. Es una disolucién de acido clorhidrico al 10% (v/v).

Papel absorbente. Se dispondra de cuadrados de papel absorbente
de 80 mm x 80 mm. La norma recomienda la marca Benchkote ® Plus.

Masas. Deben estar hechas de aluminio, latén u otro metal
- Masa de (200 + 2) g con base plana de (60 + 1) mm de didmetro.

- Masa de (100 = 1) g con base plana y didmetro tal que pueda ser
introducida en el hueco interno del cilindro de la celda de ensayo.

Suspensiones de NP utilizadas como sustancia de ensayo

SYCn191 ZnO ~0,7 %
SYTDO074 TiOy ~4,8 %
SYOS077 SiOy ~1,6 %
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Gz el elEpEEce ek a Tipo de nanoparticula Concentracion TELETS C0 Comentarios
suspensién particula

45-56 nm Agua 56 nm (D99)
48-72 nm Agua 72nm (D100)
81-92 nm Agua / Etanol / Amoniaco 92 nm (D85)



Figura 4.6 Suspensiones de NP, a. Oxido de zinc (ZnO). b. Blanco éxido de zinc. c. Diéxido de titanio (TiOy). d. Blanco diéxido de titanio. e. Silice (SiO.)

f. Blanco de silice.
4.3.3. Procedimiento de ensayo

En primer lugar, se prepara la sustancia de ensayo. En funcién de la natu-
raleza de la sustancia quimica utilizada se procedera a su acondiciona-
miento previo por dilucidn, agitacion, etc. En el caso de las suspensiones
de NP empleadas en esta investigacién, deben ser agitadas previamente
a fin de homogeneizar la mezcla. Siguiendo las indicaciones de la em-
presa suministradora y fabricante de las mismas, se mantuvieron en agi-
tacién a 125 rpm, desde una hora antes de su uso hasta el momento de
ser utilizadas, continuando posteriormente con la agitacion.

Seguidamente, se prepara el material a ensayar. Se toman 3 muestras de
cada material a ensayar cortando cada muestra con un didmetro minimo
de 56 mm para garantizar que cubra toda la superficie de la celda. Se
pueden cortar como circulos o cuadrados que se extiendan mas alla del
borde del didmetro exterior de 90 mm. Es preferible dejar que la muestra
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Figura 4.7 Pretratamiento del disco colector
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se extienda maés alla del borde, especialmente para materiales en los que
la superficie promueve la absorcién.

Se usa la perforadora o el troquel para hacer 3 agujeros a las muestras en
los que tendran que coincidir los 3 tornillos de la celda de permeacion.

Debe realizarse el acondicionamiento de las muestras como minimo 12
horas antes de comenzar el ensayo a (23 + 3) °C de temperatura y hume-
dad relativa del 50 %. El ensayo se realizara posteriormente en las mismas
condiciones de temperatura. Si el acondicionamiento de las muestras no
se va a hacer en el mismo lugar donde se hara el ensayo, se debe realizar
este Ultimo dentro de los 10 minutos siguientes a la retirada de las mues-
tras de la atmdsfera de acondicionamiento.

Una vez preparadas la sustancia de ensayo y las muestras de material, se
pasa a la realizacién del ensayo en si, comenzando por el montaje de la
celda.

Para el montaje de la celda se realiza en primer lugar el pretratamiento
del disco colector. Para ello, se coloca un disco con la parte absorbente
hacia arriba en la balanza sobre un vidrio de reloj, anotando el peso (véase
la figura 4.7 a). Dejando el disco absorbente sobre la misma balanza, se
reparte con la micropipeta por toda la superficie del mismo 1 ml de sus-
tancia igual a la matriz de la suspension a emplear (agua destilada o mez-
cla de agua, etanol y amoniaco, segun la suspensién empleada),
anotando inmediatamente el peso. Se toma rédpidamente el disco del vi-
drio de reloj con ayuda de las pinzas y se coloca con la parte absorbente
hacia abajo sobre un cuadrado recortado de papel Benchkote ® Plus y
sobre él el peso de 200 g (véase la figura 4.7 b). En este momento se cro-
nometra 1 minuto. Tras ello, se vuelve a pesar el disco para conocer la di-
ferencia de pesos.
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Figura 4.8 Montaje de la celda de ensayo

Figura 4.9 Llenado de la celda
Sin pérdida de tiempo se coloca el disco absorbente en el centro de la
base de la celda de permeacién (con la cara absorbente hacia arriba), se
sita encima la muestra a ensayar, introduciendo los agujeros previamente
realizados por los 3 tornillos, y finalmente se coloca la junta sobre la mues-
tra. Una vez colocados estos tres elementos en la base de la celda, se
sitia en el centro el peso de 100 g (véase la figura 4.8 a) y se coloca la
parte superior de la celda. Por Ultimo, para cerrar y asegurar el conjunto,
se colocan las arandelas (véase la figura 4.8 b) y las tuercas en los 3 torni-
llos y se aprietan con la llave dinamométrica que previamente se habra
ajustado a 5 Nm (véase la figura 4.8 ¢).

Terminado el montaje se pesa en la balanza dentro de un vaso de preci-
pitado (35 = 1) g de la suspension de NP en cuestidn (véase la figura 4.9
a) previamente preparada (agitada para su homogeneizacién). Se retira
el peso de 100 g del centro de la celda y se vierte el contenido del vaso
de precipitado en el hueco central de la celda (véase la figura 4.9 b). Debe
comprobarse que no existen fugas y, si fuera asi, debe desmontarse todo
el conjunto y volver a empezar desde el principio.

Se deja el conjunto durante una hora, permaneciendo durante ese
tiempo la muestra de material en contacto con la suspensién de NP.

Transcurrido ese tiempo se vacia la celda vertiendo el contenido liquido
en un vaso de precipitado (véase la figura 4.10 a). A continuacion, se des-
atornillan las tuercas con la llave dinamométrica y se retiran la parte su-
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Figura 4.10 Proceso de desmontaje de la celda

perior de la celday la junta (véase la figura4.10 b y ¢). Se toma el material
ensayado y se deposita en una superficie limpia para su posterior anéalisis
(véase la figura 4.10 d). Tras ello y, por Ultimo, con unas pinzas se retira de
la base de la celda el disco absorbente (véase la figura 4.10 e) colocan-
dolo sobre un nuevo cuadrado de papel Benchkote ® Plus, separando
cuidadosamente a continuacién el circulo interior del exterior, al que es-
taba unido por dos puntos (véase la figura 4.10 f).

Se coloca el circulo de menor tamafo en un recipiente de boca ancha
con la parte absorbente hacia abajo. Se toman (20 + 0,05) ml de acido
clorhidrico al 10% con una pipeta y se vacian en el recipiente de boca
ancha encima del disco, cerrando a continuacion la tapa. Este recipiente
se lleva a agitacion durante (30 £ 1) min a una velocidad de (1,7 + 0,2) s-
1ode (102 £ 12) rpm.

Una vez que ha pasado el tiempo de agitacién se retira una alicuota del
extracto resultante para su andlisis posterior (unos 10 ml).

Estos mismos pasos se repiten con las otras dos muestras del material,
hasta completar las tres probetas ensayadas requeridas por el método.



Figura 4.11 Microscopio Electrénico Dual BEAM (FIB-SEM) ZEISS AURIGA.

4.3.4. Técnicas analiticas

4.3.4.1. Microscopia electrénica SEM

La técnica analitica de Microscopia electrénica de barrido o Scanning
Electron Microscopy (SEM) se ha empleado para analizar las muestras de
guantes y ropa una vez ensayadas, a fin de determinar si ha habido mi-
gracion de NP a través del material.

Su caracteristica principal es que utiliza un haz de electrones, en lugar de
un haz de luz (fotones, como la microscopia éptica), para formar una ima-
gen. El haz de electrones incide en la muestra a analizar haciendo un ba-
rrido en los ejes X e Y. Al llegar a la superficie del material, los electrones
son dispersados y colectados por un dispersor de electrones que trans-
forma esta informacion en micrografias.

La interaccién entre un haz de electrones con un potencial de aceleracién
muy alto (50-30 Kv) produce una respuesta de la muestra que se traduce
en electrones secundarios (SE), electrones retrodifundidos (BSE), radiacién
Xy otros. Recoger la informacion que dan los electrones SE y BSE permite
obtener una imagen topogréfica (tridimensional) producida por el rastreo
del haz de electrones sobre la muestra, mientras que en el caso de la Ra-
diacién X ayudara a conocer la composicién elemental de la muestra.

El objetivo del anélisis en el equipo era observar un corte transversal de
la muestra, para verificar visualmente si se habia producido migracién de
NP y determinar el gradiente en caso afirmativo, todo ello de forma cua-
litativa.

El equipo empleado en esta investigacion ha sido el Microscopio Electro-
nico Dual BEAM (FIB-SEM) ZEISS AURIGA (véase la figura 4.11), de la uni-
dad de Microscopia del CITIUS. Este equipo es un Microscopio electrénico
de barrido con columna de iones que permite estudiar muestras de muy
diferente naturaleza, incluyendo muestras eléctricamente aislantes (a di-
ferencia de otros microscopios SEM). Ademas, puede obtener imagenes
topogréficas y de composicién de la muestra, incluyendo las posibles NP
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que hayan podido permear a través de la muestra de estudio. Estas ca-
racteristicas han resultado fundamentales para la presente investigacion,
ya que, por un lado, las muestras de partida eran aislantes y, por otro, re-
sultaba necesario conocer hasta qué punto iban a difundirse las NP a tra-
vés del material. Junto con lo anterior, fue muy Util la capacidad del equipo
de realizar en la muestra cortes a nivel microscopico y de adquirir image-
nes manteniendo las muestras a temperaturas inferiores a -120 °C.

Una vez ensayadas, fue necesario preparar las muestras para su anélisis
en el microscopio AURIGA. Se realizaron dos tipos de tratamientos: el pri-
mero de ellos consistié en la criogenizacion de la muestra para poder
fracturarla sin necesidad de emplear ningiin elemento de corte. Asi se
conseguia no arrastrar las NP depositadas en la superficie al interior de
la muestra. El otro tratamiento consistio en la limpieza de la superficie de
la muestra para eliminar los depdsitos y poder realizar un corte para ob-
tener una superficie de observacion lisa.

4.3.4.2. Espectrometria de masas de plasma (ICP-MS)

La técnica analitica de espectrometria de masas por plasma acoplado in-
ductivamente (ICP-MS) se ha empleado para el anélisis de los extractos
obtenidos de la parte central del disco colector situado debajo de la
muestra ensayada. Asi, mediante este andlisis cuantitativo de ultra trazas
se pretende determinar, en primer lugar, si ha habido paso de NP a través
del material y, en segundo lugar, cuantificar dicho paso.

Esta técnica es altamente sensible y capaz de determinar de forma cuan-
titativa casi todos los elementos presentes en la tabla periddica que ten-
gan un potencial de ionizacidon menor que el potencial de ionizacién del
argdn a concentraciones muy bajas (nanogramo/litro o parte por trillén,
ppt). Se basa en el acoplamiento de un método para generar iones
(plasma acoplado inductivamente) y un método para separar y detectar
los iones (espectrémetro de masas).

El equipo empleado (véase la figura 4.12) ha sido el Espectrémetro Até-
mico de Masas ICP-MS/MS AGILENT 8800, de la unidad de Radioisétopos
del CITIUS. Este equipo es un espectrémetro de masas de triple cuadru-

Figura 4.12 Espectrémetro atémico de masas ICP-MS/MS AGILENT 8800



polo y se encuentra ubicado en el Laboratorio de anélisis isotdpico. Es un
espectrometro atdmico de masas que cuantifica directamente la concen-
tracién de los isdtopos de interés, sean éstos estables o radiactivos. Para
ello, se introduce la muestra (en este caso en forma liquida) en un plasma
de argdn que vaporiza las gotas y rompe los enlaces, y en el que los ato-
mos presentes en la muestra se ionizan debido a la accién de un campo
magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia y pos-
teriormente se separan de acuerdo con su masa (en realidad, a su cociente
masa/carga), por medio de un cuadrupolo. Cada una de las masas sinto-
nizadas llegan al detector donde se evalla su abundancia en la muestra.
Debido a la alta eficiencia de ionizacion del plasma y las buenas caracte-
risticas del detector, el equipo es capaz de analizar elementos e isétopos
a niveles de traza o ultra traza (rangos inferiores a ppm-ppt).

4.4. Materiales estudiados

4.4.1. Guantes de proteccion

Se han evaluado los materiales poliméricos méas comunes dentro de los
guantes de proteccién quimica del mercado, con el fin de que los resul-

tados reflejen el comportamiento que los usuarios pueden esperar en re-
lacién con la proteccion de las manos ante el contacto con NP.

Se han ensayado cuatro tipos de materiales y uno de ellos en dos espe-
sores diferentes, lo que hace un total de cinco tipos de muestras distintas,
todas ellas provenientes de guantes certificados como EPI:

e Nitrilo (Acrilo-Nitrilo-Butadieno) de espesor 0,13 + 0,02 mm (en la

palma).

e Nitrilo (Acrilo-Nitrilo-Butadieno) de espesor 0,24 + 0,02 mm (en la
palma).

e |atex natural.
e Policloruro de Vinilo (PVC) sintético.
e Butilo.

Los guantes ensayados fueron proporcionados por la empresa Celulosas
Vascas, S.L. A continuacidn, en la tabla 4.2 se describen los modelos en-
sayados y sus principales caracteristicas.

1. Guante de nitrilo sin
polvo, no estéril,
marca AachenFortis,
azul

dhd

2. Guante de nitrilo sin
polvo, no estéril,
marca AachenProtec,
azul

- Espesor (mm):

0.10 + 0.02 en pufio,

0.13 £ 0.02 en palmay

0.19 + 0.02 en dedos.

-AQL: 1.0

- Fabricado con Nitrilo (Acrilo Ni-
trilo-Butadieno) de color azul.

- Exento de latex de caucho natural,

carbamatos, tiuranos, tiazoles y
otros residuos no volatiles.

- Superficie interna lisa y clorinada.
- Superficie externa lisa en pufio y
palma, y texturada en la punta de
los dedos.

- Espesor (mm):

0.16 + 0.02 en punio,

0.24 +0.02 en palmay

0.35 + 0.02 en dedos.

-AQL: 1.0

- Fabricado con Nitrilo (Acrilo-Ni-
trilo-Butadieno) de color azul.

- Exento de latex de caucho natural,

tiuranos, tiazoles, tioureas, MBTs,
ftalatos, etc

- Superficie interna lisa y clorinada.
- Superficie externa lisa y homogé-
nea, con tratamiento copolimero.

Tabla 4.2
Identificacién y caracteristicas de los guantes ensayados

Uso y aplicaciones recomendadas
Caracteristicas principales Proteccion Normativa yap
por el fabricante

- Riesgos bioldgicos:
bacterias, hongos y
virus.

- Riesgos quimicos Tipo
B: metanol, hidréxido
sédico (40%), acido sul-
farico (96%), n-heptano,
perdxido de hidrégeno
(30%) y formaldehido
(37%).

- Farmacos de quimiote-
rapia (citostaticos): 18
sustancias.

- Riesgos bioldgicos:
bacterias, hongos y
virus.

- Riesgos quimicos Tipo
B: metanol, hidréxido
sédico (40%), acido sul-
farico (96%) y n-heptano.
- Farmacos de quimiote-
rapia (citostaticos): 14
sustancias.
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- Reglamento (UE) 425/2016, equipos de
proteccién individual (EPI de Categoria
11).

- EN 420:2003 + A1:2009, guantes de

- Industria de la alimentacién, talleres de
automocion, laboratorios, atestados,
limpieza, etc., (manejo de aceites, gra-
sas, disolventes o productos quimicos).

proteccion. - Apto para contacto con alimentos (ex-
- EN-ISO 374-1:2016/A1:2018, guantes  cepto &cidos).
quimicos. - Ambito sanitario: proteccién del pa-

- EN 374-2:2016, penetracion.

- EN 16523-1:2015, permeabilidad.

- EN 374-4:2013, degradacion.

- EN-ISO 374-5:2016, guantes microor-
ganismos.

- ASTM F 1671, Penetracion viral.

- ASTM D 6978-05, test de citostaticos.

- Reglamento (UE) 425/2016, equipos de
proteccién individual (EPI de Categoria Ill).
- EN 420:2003 + A1:2009, guantes de pro-
teccion.

- EN-ISO 374-1:2016/A1:2018, guantes qui-
micos.

- EN 374-2:2016, penetracion.

- EN 16523-1:2015, permeabilidad.

- EN 374-4:2013, degradacion.

- EN-ISO 374-5:2016, guantes microorga-
nismos.

- ASTM F 1671, Penetracion viral.

- ASTM D 6978-05, test de citostaticos.

ciente y el usuario frente a riesgos biolé-
gicos y quimicos, examen y exploracién
de pacientes, extracciones de muestras
bioldgicas y analiticas, manejo de citos-
taticos, limpieza y manipulacion de ins-
trumental.

- Manejo de productos quimicos o abra-
sivos por tiempo prolongado.

- Apto para contacto con alimentos

- Apto para d&mbito sanitario, domés-
tico, limpieza y mantenimiento, indus-
tria de alimentacién, laboratorios,
talleres, industrias quimicas, etc.



Uso y aplicaciones recomendadas
Caracteristicas principales Proteccion Normativa yap
por el fabricante

3. Guante de latex sin
polvo, no estéril,
marca Aachen

4. Guante de vinilo sin-
tético blanco, sin
polvo, marca Aachen,
no estéril

5. Guante de Butilo,

sin forro, marca Showa,

modelo Best Butyl |l
874-09

- Espesor (mm):

0.08 + 0.02 en punio,

0.10 + 0.02 en palma y

0.12 = 0.02 en dedos.

-AQL: 1.0

- Fabricado con latex natural de
color blanco, sin polvo.

- Superficie interna lisa con trata-
miento copolimero (Poliuretano).
- Superficie externa texturada.

- Exento de carbamatos, mercapto-
benzotiazoles y tiuranos.

- Espesor (mm):

0.08 + 0.02 en pufio,

0.09 = 0.02 en palmay

0.11 = 0.02 en dedos.

-AQL: 1.0

- Fabricado con Policloruro de Vinilo
(PVC) sintético de color blanco.

- Exento de latex de caucho natural,
carbamatos, tiuranos, tiazoles y
otros residuos derivados de la vulca-
nizacion del caucho.

- Superficie interna lisa, con trata-
miento copolimero.

- Superficie externa lisa.

- Espesor (mm): 0.36.

-AQL: 1.5

- Fabricado con butilo (caucho sinté-
tico) de color negro, sin forro y sin
revestimiento.

- Superficie interna y externa lisa.

- Alta resistencia a la permeabilidad
a acidos corrosivos, gases, ésteres,
cetonas, productos quimicos toxicos
y vapores de agua. Resistente a los
disolventes oxigenados y a la mayo-
ria de los productos quimicos oxi-
dantes.

- Riesgos bioldgicos:
bacterias, hongos y
virus.

- Riesgos quimicos Tipo
C: metanol, acetona, hi-
dréxido sédico (30% y
40%), acido sulfdrico
(96%) y peréxido de hi-
drégeno (30%).

- Riesgos biolégicos:
bacterias, hongos y
virus.

- Riesgos quimicos Tipo
B: metanol, acetona, hi-
droxido sodico (40%),
4cido sulfrico (96%),
peroxido de hidrogeno
(30%) y formaldehido.

- Riesgos bioldgicos:
bacterias y hongos.

- Riesgos quimicos Tipo
B: acetona, acetato de
etilo e hidréxido sodico
(40%).

- Reglamento (UE) 425/2016 equipos de
proteccién individual (EPI de Categoria Ill).
- EN 420:2003 + A1:2009, guantes de pro-
teccion.

- EN-ISO 374-1:2016/A1:2018, guantes qui-
micos.

- EN 374-2:2016, penetracion.

- EN 16523-1:2015, permeabilidad.

- EN 374-4:2013, degradacion.

- EN-ISO 374-5:2016, guantes microorga-
nismos.

- ASTM F 1671, Penetracion viral.

- Reglamento (UE) 425/2016 equipos de
proteccién individual (EPI de Categoria
I11).

- EN 420:2003 + A1:2009, guantes de
proteccion.

- EN-ISO 374-1:2016/A1:2018, guantes
quimicos.

- EN 374-2:2016, penetracion.

- EN 16523-1:2015, permeabilidad.

- EN 374-4:2013, degradacion.

- EN-ISO 374-5:2016, guantes microor-
ganismos.

- ASTM F 1670, Penetracién por sangre
sintética.

- ASTM F 1671, Penetracién viral.

- Reglamento (UE) 425/2016 equipos de
proteccién individual (EPI de Categoria
I11).

- EN 420:2003 + A1:2009, guantes de
proteccién.

- EN-ISO 374-1:2016/A1:2018, guantes
quimicos.

- EN 374-2:2016, penetracion.

- EN-ISO 374-5:2016, guantes microor-
ganismos.

- Para proteger al paciente y al usuario
frente a riesgos quimicos y biolégicos.
Uso preferente en examen y explora-
cién de pacientes, para procedimientos
higiénicos, diagnésticos y terapéuticos,
en extracciones de muestras biolégicas
y analiticas, en limpieza y manipulacio-
nes de instrumental y material contami-
nado o no contaminado.

- Apto para contacto con alimentos (ex-
cepto acidos).

- Apto para contacto con alimentos (ex-
cepto grasos).

- Para proteger al paciente y al usuario
de riesgos biolégicos y quimicos. Uso
preferente en hospitales y centros de
salud para examen y exploraciones de
pacientes, en extracciones de muestras
bioldgicas y analiticas, en limpieza y
manipulaciones de instrumental conta-
minado y no contaminado.

- Uso en laboratorios, industrias quimi-
cas, industria de alimentacién, etc.

- Industria quimica, compuestos de ace-
tonay cetonas, ésteres, compuestos
acidos (incluidos los altamente corrosi-
vos), policia y ejército, proteccién contra
gas mostaza (agentes nerviosos).

- Alta resistencia a la penetracion de
gases y vapor de agua.

4.4.2. Ropa de proteccion

En cuanto a la ropa de proteccién, los materiales seleccionados para los
ensayos han sido cuatro materiales del tipo tejidos no tejidos, habitual-
mente utilizados en ropa de proteccidn contra productos quimicos y ac-
cesibles en el mercado en ropa certificada como EPI, y dos materiales
tejidos de caracteristicas conocidas, uno de ellos proveniente de ropa de
proteccién frente a productos fitosanitarios certificada como EPI. Asi, al
igual que en el caso de los guantes de proteccién, los resultados refleja-
ran el comportamiento que los usuarios podrian esperar en relacion con
la proteccién del cuerpo ante el contacto con NP.

Los materiales no tejidos seleccionados ya se habian ensayado en los la-
boratorios del CNMP con el método de ensayo de la norma usada como
referencia técnica en la presente investigacién. De este modo se cuenta
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con informacion sobre el comportamiento de estos materiales a la per-
meacién acumulada en contacto con productos fitosanitarios, ensayo
para el que fue elaborada la norma.

Se han ensayado cinco materiales de cuatro tipos distintos:

e Dos materiales de dos capas compuestos por una ldmina microporosa
de polietileno sobre una capa de material sin tejer (Microgard® 2000
white y Microgard® 2000 green), que mostraron comportamientos di-
ferentes ante el ensayo frente a productos fitosanitarios.

® Un material de dos capas compuesto por una capa de polietileno
sobre una base de material no tejido (Microgard® 2300).

e Un material multicapa compuesto por ldminas de polipropileno y de
material no tejido (Microchem® 3000).



e Un material de lona tejido de una sola capa, que muestra una repe-
lencia del 3,2% con desviacién tipica 0,9 y una penetracién del 7,61%
con desviacion tipica 1,66 en el ensayo frente a productos fitosanita-

rios [17].

e Un material tejido de una sola capa con acabado repelente, nivel C2
segln la norma UNE-EN ISO 27065:2017, que muestra una repelencia

Material

1y 2. Microgard® 2000 white y
Microgard® 2000 green (2)

Capa inferior sin;{gjer ——

Esquema de las capas que con-
forman Microgard® 2000

Barrera con capa

bRl

Bi-componente no-tejido —
Bi=Companenn na-iojdo

del 93,60% con desviacion tipica 1,45y una penetracién del 3,84% con
desviacion tipica 1,26 en el ensayo de penetracion frente a productos
fitosanitarios [17 y 18].

A continuacién, en la tabla 4.3 se describen los modelos de ropa de pro-

Tabla 4.3

Identificacién y caracteristicas de los materiales de ropa de proteccién ensayados

Caracteristicas principales

Proteccion

Normativa

teccidn cuyos materiales no tejidos han sido ensayados, asi como los dos
materiales tejidos ensayados y sus principales caracteristicas.

Uso y aplicaciones
recomendadas por el
fabricante

- Fabricado con una capa de la-
minado de polipropileno micro-
poroso no tejido sobre una base
de material no tejido.

- Exento de silicona.

- Material permeable al vapor
de humedad (“transpirable”) y
antiestatico.

- Baja tendencia a soltar fibras.

- Repelencia de productos qui-
micos liquidos de baja peligrosi-
dad, proteccién contra
particulas, contra pesticidas y
barrera contra agentes biolégi-
cos. Hermético a los aerosoles.

- Riesgos biolégicos: resistencia a
la penetracién de sangre/fluidos
bajo presién y patdogenos, bacte-
rias del agua, aerosoles contami-
nados y microbios.

- Riesgos quimicos Tipo 5-B (par-
ticulas) y Tipo 6-B (salpicaduras):
repelencia de liquidos y resisten-
cia a la penetracién de liquidos
(&cido sulfurico 30%, hidroxido de
sodio 10%, o-xileno y butan-1-ol,
en ambos casos) y barrera de per-
meacion quimica (glicerol y doxo-
rrubicina HCL).
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- Reglamento (UE) 425/2016, equi-
pos de proteccion individual (EPI
de Categoria lll).

- EN ISO 13982-1:2004 + A1:2010,
particulas sélidas (Tipo 5).

- EN 13034:2005 + A1:2009, quimi-
cos liquidos, proteccién limitada
(Tipo 6).

- EN 1073-2:2002, particulas ra-
dioactivas.

- EN 1149-5:2018, propiedades
electrostaticas.

- EN 14126:2003, agentes biologi-
cos.

- DIN 32781:2010, plaguicidas.

- Industrias: ciencias de la
vida, automotriz, fabricacién
de metal, procesamiento de
alimentos, defensa.

- Aplicaciones: limpieza y pre-
paracién de salas limpias, so-
porte y mantenimiento de
lineas de soporte, manteni-
miento de plantas y maquina-
rias, servicios veterinarios,
agricultura e investigacién fo-
rense.




4. Microchem® 3000

P g banera de.
Fiie
eSaRn e

L]
[

Esquema de las capas que con-
forman Microchem® 3000.

5. Tela tejida de lona con urdim-
bre y trama hilados de fibras de
extremo abierto.

6. Tejido con acabado repelente,
nivel C2, proporcionado
por TDV Industries.

Caracteristicas principales

- Fabricado con una capa de po-
lietileno sobre una base multi-
capa de material no tejido.

- Material antiestatico.

- Barrera frente a sustancias qui-
micas inorgénicas y agentes bio-
|6gicos.

- Composicién de fibras algodon
- Patrén de tejido

- Masa por unidad de superficie
525 g/m2 + 5%

- Densidad de urdimbre 28 hilos
por cm = 5 hilos en 5 cm

- Densidad de trama 9 hilos por
cm = 4 hilos en 10 cm

- Alabeo de masa lineal 85 tex +
10%

- trama masa lineal 263 tex = 10%
- Hilo de urdimbre, estructura y
torsién 2 cabos, S 370 t/m = 10%
- Hilo de trama, estructura y tor-
sién 3 capas, S 181 t/m = 10%; es-
pesor 1,0 £ 0,1 mm

- Resistencia a la traccién en ur-
dimbre 1300 N (minimo)

- Resistencia a la traccion en
trama 1100 N (minimo)

- Articulo Raider + Pick up, color
N-pick-up, n° de pieza 1841166.

Proteccion

- Riesgos bioldgicos: resistencia a
penetracion de sangre/fluidos
bajo presién y patdogenos, bacte-
rias del agua, aerosoles contami-
nados y microbios.

- Riesgos quimicos Tipo 3-B (liqui-
dos), Tipo 4-B (pulverizaciones) y
Tipo 5-B (particulas): Acido acé-
tico, etilenglicol, cloruro férrico
(45%), acido férmico, hexametilen-
diisocianto, hidracina monohidrato
98%, acido hidrocldrico 37%, acido
hidrofluérico (49%), peréxido de
hidrégeno 35%, alcohol isopropi-
lico, mercurio, metanol, nitroben-
ceno, acido perclérico 30%,
hidréxido sddico (40%), hipoclorito
de sodio, acido sulfurico (96%), hi-
dréxido tetrametilamonio (20%).

- Repelencia: 3,2% (desviacion ti-
pica 0,9)

- Penetracion: 7,6% (desviacion ti-
pica 1,7)

- Repelencia: 93,6% (desviacion ti-
pica 1,5)
- Penetracion: 3,8% (desviacion ti-
pica 1,3)
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Normativa

- Reglamento (UE) 425/2016, equi-
pos de proteccion individual (EPI de
Categoria ll).

- EN 14605:2005 + A1:2009, uniones
herméticas a liquidos (tipo 3) o
uniones herméticas a pulverizacio-
nes (tipo 4).

- ENISO 13982-1:2004 + A1:2010,
particulas sdlidas (Tipo 5).

- EN 1073-2:2002, particulas ra-
dioactivas.

- EN 1149-5:2018, propiedades
electrostaticas.

- EN 14126:2003, agentes biolégi-
cos.

- No especificada.

- UNE-EN ISO 27065:2017, ropa
de proteccion frente a productos
fitosanitarios

Uso y aplicaciones

recomendadas por el
fabricante

- Industrias: quimica, mineria,
petréleo y gas, ciencias de la
vida, procesamiento de ali-
mentos.

- Aplicaciones: transferencia
de liquidos y sélidos entre bu-
ques, tanques y equipos de
procesado; fugas, derrames u
otras filtraciones imprevistas;
apertura y drenaje de bom-
bas, valvulas o tuberias; carga
y descarga de camiones y ve-
hiculos; llenado, mezcla y
carga de materias primas; ins-
peccion de productos; mezcla
o carga de sustancias quimi-
cas limpieza de plantas y ma-
quinarias.

- No especificadas.

- Proteccion frente a produc-
tos fitosanitarios durante su
aplicacién.






En este apartado se presentan los resultados de la experimentacion rea-
lizada, incluyendo el método de ensayo empleado (adaptacién del origi-
nal) y los hallazgos para los materiales estudiados.

5.1. Método de ensayo para la medicién de la perme-
acion acumulada de nanoparticulas a través de mate-
riales

Como se comenté inicialmente, el método de ensayo seguido durante
la experimentacion es el resultado de adaptar el método descrito en la
norma UNE-EN ISO 19918 con el fin de evaluar la resistencia a la perme-
acién de NP a través de los materiales de guantes y ropa de proteccion.
Los cambios introducidos respecto al método original son los siguientes:

El pretratamiento del filtro colector. En la norma UNE-EN ISO 19918
se indica que debe realizarse un pretratamiento del disco colector
para mejorar el contacto entre el disco y la muestra a ensayar y se re-
comienda utilizar la misma sustancia que se emplea para la extraccion
de la sustancia de ensayo. Como el método original se usa principal-
mente para ensayar ropa y guantes de proteccion frente a productos
fitosanitarios, se ha comprobado que disolventes orgénicos como el
acetonitrilo son buenas opciones. En la adaptacién del método de en-
sayo y como modificacion del mismo, el acondicionamiento del disco
para la recogida de las NP se realiza con la misma sustancia que cons-
tituya la matriz de la suspensién utilizada como sustancia de ensayo.
Se persigue tener a ambos lados del material a ensayar un medio qui-
micamente similar que genere un buen contacto entre disco y muestra
y que no actle con relacién a la sustancia de ensayo, es decir, que no
favorezca ni obstaculice el paso de las NP ni suponga alteracién del
material (por ejemplo, degradacién) por su naturaleza quimica.

El material sometido a ensayo. En la adaptacion realizada el material
ensayado no se descarta, sino que se reserva para su andlisis mediante
microscopia SEM. Con ello, ademés de los datos cuantitativos proce-
dentes del anélisis del disco colector, se obtienen imagenes de la sec-
cién transversal del material que ofrecen una valoracion cualitativa de
la permeacién que pudiera haberse producido. Este resultado es de
gran interés ya que, en caso de no detectarse sefiales de permeacién
en el analisis cuantitativo, permite valorar en qué grado las NP han
llegado a penetrar en el material estudiado.

El tratamiento post-ensayo del disco colector. En la norma tomada
como base para el método de ensayo el disco colector se sumerge
en acetonitrilo para realizar la extraccion del producto fitosanitario
usado en el ensayo. En esta ocasidén, como se persigue detectar el
paso de NP que no se podrian recuperar en su totalidad con una ex-
traccién, en la adaptacién del método se ha optado por digerir el filtro
para su posterior anélisis. Esta digestion del filtro colector se realiza
con una disolucion de 4cido clorhidrico (HCI) al 10%.

La técnica empleada para el anélisis cuantitativo de la cantidad per-
meada. En la adaptacion del método la técnica empleada para el anéa-
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lisis cuantitativo del resultado de la digestion del disco colector es la
espectrometria de masas de plasma, méas adecuada para la determi-
nacién de los elementos quimicos buscados en el caso del ensayo con
NP que las técnicas de andlisis propuestas en la norma original (cro-
matografia gaseosa o cromatografia liquida de alta resolucion).

5.2. Permeacién de nanoparticulas a través de guantes
de proteccién

A continuacién, se presentan en sucesivas tablas las imagenes por mi-
croscopia SEM de secciones transversales de los guantes estudiados, por
un lado, seguidas de los resultados cuantitativos del anélisis ICP-MS del
filtro colector correspondiente junto con el célculo de la permeacién acu-
mulada en cada caso.

Los resultados se muestran para cada material de guante ensayado y por
tipo de particula en la suspensién de ensayo, incluyendo en todos los
casos un blanco (material no ensayado) como referencia.

Las tablas 4.4, 4.6, 4.8, 4.10 y 4.12 recogen las iméagenes de secciones
transversales de los guantes para cada material ensayado. En la primera
y tercera fila de cada tabla aparece enmarcada (rectangulo de contorno
blanco) una zona que se muestra en las imagenes de las filas segunda y
cuarta, respectivamente. En estas imagenes de las filas pares se muestra
en color el agente quimico cuyo éxido constituye las NP de la suspension
de ensayo en cada caso. Por Ultimo, la superficie exterior del guante se
encuentra en la parte inferior de las imégenes y la direccién de la perme-
acion es de la zona inferior a la zona superior de la imagen.

Por su parte, las tablas de resultados cuantitativos (tablas 4.5, 4.7, 4.9, 4.11
y 4.13) recogen la concentracién del agente quimico analizado en ng/g
para cada muestra de material ensayada, incluyendo el dato de la sus-
pension de NP original. La primera columna de cada una de estas tablas
recoge el agente quimico identificado en la determinacion analitica para
cada una de las muestras indicadas en la segunda columna. Las muestras
identificadas como ensayo 1, 2 y 3 corresponden a las tres repeticiones
del ensayo que estipula el método. En la penultima columna se refleja la
permeacion acumulada correspondiente a cada muestra ensayada y en
la Ultima el valor medio para las tres muestras.

La permeacion acumulada se calcula para cada muestra ensayada utili-
zando la siguiente férmula:

P=(cxV) / A
donde

P. esla permeacién acumulada, en ug/cm?, con un decimal
c eslaconcentracion del agente quimico en el extracto, en pg/ml
V es el volumen del extracto, en ml

es el rea del disco colector que se ha digerido para la extraccién del
agente quimico, expresada en cm?



En todos los tipos de guantes estudiados las imagenes SEM del blanco
(guantes sin ensayar) muestran en color un punteado uniforme. Este tipo
de imagenes con color uniforme, pero en las que no se identifica clara-
mente una zona con color intenso, denotan que no hay concentracion
del agente quimico buscado, es decir, que el agente quimico esta au-
sente o practicamente ausente, al contrario de lo que podria interpre-
tarse. Sucede algo parecido cuando los cortes del material que se esté
observando al microscopio no son lisos; en estos casos cualquier pe-
quefio relieve podria aparecer de un color mas intenso, no siendo facil la
distincion entre relieves en la muestra y concentraciones de agente qui-
mico. En los guantes estudiados, tan solo en el caso del blanco corres-
pondiente al Ti (véanse las tablas 4.4 y 4.10) pueden apreciarse
coloraciones mas intensas, posiblemente debidas al propio pigmento
presente en el elastémero.
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Analizando las imagenes de los guantes ensayados (véase la fila inferior
de las tablas 4.4, 4.6, 4.8 y 4.10), se aprecia claramente en los cortes la
presencia de las NP buscadas en la superficie exterior de los guantes,
parte que estuvo en contacto directo con la suspension de ensayo co-
rrespondiente (zona inferior de la imagen). Sin embargo, en ninguno de
los casos se aprecia gradiente de concentracién del agente quimico co-
loreado, resultando estas imagenes en su zona central y superior similares
a laimagen del blanco (guante sin ensayar).

Respecto a los datos de la permeacion acumulada, se observa un claro
patréon en los resultados que muestran una permeacion similar por tipo
de agente quimico independientemente del tipo de material del guante,
siendo los valores medios de permeacién acumulada para el Zn de 1,1
pg/cm?, para el Side 11,4 pg/cm?, mientras que para el Ti no se detecta.



Tabla 4.4
Imagenes SEM de cortes transversales del guante de nitrilo de espesor 0,13 = 0,02 mm.

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccién transversal del guante ensa-
yado

Seccién transversal del guante ensa-
yado mostrando el agente quimico

Tabla 4.5
Resultados analisis ICP-MS para el guante de nitrilo de espesor 0,13 = 0,02 mm.

Suspension original 4940000 60000 -
Ensayo 1 146 3 0,9
Zn 0,8
Ensayo 2 110 20 0,7
Ensayo 3 139 3 0,9
Suspensién original 31600000 400000 -
Ensayo 1 <43 ND 0,0
Ti te
Ensayo 2 <43 ND 0,0
Ensayo 3 <4,3 ND 0,0
Suspension original 486000 3000 -
Ensayo 1 1540 40 9.8
Si 10,4
Ensayo 2 1680 40 10,7

Ensayo 3 1670 50 10,6



Tabla 4.6
Imagenes SEM de cortes transversales del guante de nitrilo de espesor 0,24 + 0,02 mm.

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccién transversal del guante ensa-
yado

Seccidn transversal del guante ensa-
yado mostrando el agente quimico

Tabla 4.7
Resultados analisis ICP-MS para el guante de nitrilo de espesor 0,24 + 0,02 mm.

Suspensién original 4940000 60000 -
Ensayo 1 242 8 1,5
Zn 1,5
Ensayo 2 283 4 1,8
Ensayo 3 181 2 1,2
Suspension original 31600000 400000 -
Ensayo 1 <4,3 ND 0,0
Ti 2
Ensayo 2 <4,3 ND 0,0
Ensayo 3 <43 ND 0,0
Suspension original 486000 3000 -
Ensayo 1 1700 400 10,8
Si 11,4
Ensayo 2 1730 50 11,0

Ensayo 3 1960 40 12,5



Tabla 4.8
Imagenes SEM de cortes transversales del guante de latex natural.

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccidn transversal del guante ensa-
yado

Seccidn transversal del guante ensa-
yado mostrando el agente quimico

Tabla 4.9
Resultados analisis ICP-MS para el guante de latex natural.

Suspensién original 4940000 60000 -
Ensayo 1 154 3 1,0
Zn 0,9
Ensayo 2 142,8 0,7 0,9
Ensayo 3 1440 0,9 0,9
Suspensién original 31600000 400000 -
Ensayo 1 <4,3 ND 0,0
Ti 00
Ensayo 2 <4,3 ND 0,0
Ensayo 3 <4,3 ND 0,0
Suspensién original 486000 3000 -
Ensayo 1 1910 20 12,2
Si 11,7
Ensayo 2 1600 100 10,2

Ensayo 3 2000 30 12,7



Tabla 4.10
Imégenes SEM de cortes transversales del guante de PVC sintético.

“ Agente quimico Zn Agente quimico Ti Agente quimico Si
B e e

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccidn transversal del guante ensa-
yado

Seccién transversal del guante ensa-
yado mostrando el agente quimico

Tabla 4.11
Resultados analisis ICP-MS para el guante de PVC sintético.

Permeacién acumulada | Permeacién acumulada
m Concentracion (ng/g) | Incertidumbre (ng/g) (ug/em?) (valor medio, pg/cm?)

Suspensién original 4940000 60000
Ensayo 1 154 1 1,0
Zn 1,1
Ensayo 2 220 20 1,4
Ensayo 3 164,6 0,9 1,0
Suspensién original 31600000 400000 -
Ensayo 1 <4,3 ND 0,0
Ti 0.0
Ensayo 2 <43 ND 0,0
Ensayo 3 <4,3 ND 0,0
Suspension original 486000 3000 -
Ensayo 1 2000 70 12,7
Si 13,0
Ensayo 2 2090 80 13,3
Ensayo 3 2030 50 12,9
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Tabla 4.12
Imagenes SEM de cortes transversales del guante de butilo.

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccidn transversal del guante ensa-
yado

Seccion transversal del guante ensa-
yado mostrando el agente quimico

Tabla 4.13
Resultados analisis ICP-MS para el guante de butilo.

Suspensién original 4940000 60000 -
Ensayo 1 163 2 1,0
Zn 1,3
Ensayo 2 272 5 1,7
Ensayo 3 183 1 1,2
Suspensién original 31600000 400000 -
Ensayo 1 <4,3 ND 0,0
Ti 0.0
Ensayo 2 <43 ND 0,0
Ensayo 3 <4,3 ND 0,0
Suspension original 486000 3000 -
Ensayo 1 1670 40 10,6
Si 10,3
Ensayo 2 1610 30 10,2

Ensayo 3 1570 10 10,0



5.3. Permeacién de nanoparticulas a través del material
de la ropa de proteccion

Del mismo modo que se ha hecho en el caso de los guantes, a continua-
cién se presentan las imagenes por microscopia SEM de secciones trans-
versales de los materiales de ropa de proteccién estudiados seguidas de
los resultados numéricos del analisis ICP-MS del filtro colector correspon-
diente.

Los resultados se muestran para cada material de ropa ensayado y por
tipo de particula en la suspensién de ensayo, incluyendo en todos los
casos un blanco como referencia.

Las tablas 4.18, 4.20, 4.22, y 4.24 recogen las imagenes de secciones trans-
versales de la ropa para cada material ensayado. En la primera y tercera
fila de cada tabla aparecen las zonas que se muestra en las imagenes de
las filas segunda y cuarta, respectivamente. En estas imagenes de las filas
pares se muestra en color el agente quimico cuyo éxido constituye las
NP de la suspensién de ensayo en cada caso. Por Ultimo, la superficie ex-
terior del material (correspondiente al exterior de la ropa de proteccion)
se encontraria en la parte inferior de las imagenes y la direccién de la per-
meacion seria de la zona inferior a la zona superior de la imagen.

Para poder apreciar mejor los signos correspondientes a la permeacion
de NP se ha considerado conveniente incluir un ensayo con dos materia-
les tejidos: lona tejida y tejido con acabado repelente (véanse las tablas
4.14 a 4.17). En estos ejemplos el nimero de réplicas se redujo para ade-
cuarlo al objetivo perseguido de verificar la existencia de permeacion en
este tipo de materiales, ya que, como se ha mencionado en la investiga-
cién documental realizada, las telas no tejidas son mas eficaces contra las
NP que los tejidos, en general [10y 15].
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Entrando a analizar las imédgenes SEM de los blancos, se observa el
mismo patrén que en el caso de los guantes: una imagen homogénea en
el blanco (material no ensayado) que no revela la presencia del agente
quimico buscado.

Analizando las imagenes de los materiales ensayados, de nuevo se apre-
cia en los cortes la presencia de las NP buscadas en la superficie exterior,
parte que estuvo en contacto directo con la suspension de ensayo co-
rrespondiente (zona inferior de la imagen). En algunas imagenes de las
telas no tejidas se observan las incursiones de NP en el grabado (peque-
fios relieves) del material, pero no parecen apreciarse gradientes de con-
centracion del agente quimico coloreado (véase laimagen del Zn en tabla
4.22 yla del Sien la tabla 4.24). Sin embargo, en las imagenes de las telas
tejidas ensayadas se observa un claro inicio de proceso de permeacion
al comparar los blancos con los materiales ensayados (segunda y cuarta
fila de imagenes, respectivamente).

Por su parte, las tablas de resultados cuantitativos (tabla 4.19, 4.21, 4.23
y 4.25) recogen la concentracién del agente quimico analizado en ng/g
para cada muestra de material ensayada, incluyendo la suspensién de NP
original. La primera columna de cada una de estas tablas recoge el
agente quimico identificado en la determinacién analitica para cada una
de las muestras indicadas en la segunda columna. Las muestras identifi-
cadas como ensayo 1, 2y 3 corresponden a tres repeticiones del ensayo
para los materiales no tejidos. Los datos de la permeacion acumulada
para estos materiales no tejidos reflejan de nuevo un claro patrén en los
resultados que muestran una permeacion similar por tipo de agente qui-
mico independientemente del tipo de material, siendo los valores medios
de permeacién acumulada para el Zn de 1,2 pg/cm?, para el Si de 20,1
pg/cm? (el doble que para los guantes), mientras que para el Ti es de 0,2
pg/cm?, habiéndose detectado en esta ocasién (a diferencia que para los
guantes), pero sin valores relevantes.



Tabla 4.14
Imagenes SEM de cortes transversales del material tejido de lona de una sola capa

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico
O b ~

Seccién transversal del material en-
sayado

Seccién transversal del material en-
sayado mostrando el agente quimico

Tabla 4.15
Resultados analisis ICP-MS para el material tejido de lona de una sola capa.

Suspension original 4940000 60000 -
Zn 0,6
Ensayo 1 89 1 0,6
Suspension original 31600000 400000 -
Ti 0,3
Ensayo 1 44 1 0,3
Suspensién original 486000 3000 -
Si 4,6

Ensayo 1 720 50 4,6



Imagenes SEM de cortes transversales del material tejido de una capa con acabado repelente

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccién transversal del material en-
sayado

Seccién transversal del material en-
sayado mostrando el agente quimico

Tabla 4.16

Tabla 4.17

Resultados anélisis ICP-MS para el material tejido de una capa con acabado repelente

Suspensién original

Zn

Ensayo 1
Suspension original
Ensayo 1

Suspension original

Si

Ensayo 1

4940000 60000 -
24000 2000 152,8
31600000 400000 -
90 8 0,6
486000 3000 -
1360 30 8,7

152,8

0,6

8,7



Tabla 4.18
Imagenes SEM de cortes transversales del material Microgard® 2000 white (dos capas: PE + no tejido)

~— P F — P F — —— F
S - - -

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccién transversal del material en-
sayado

Seccién transversal del material en-
sayado mostrando el agente quimico

Tabla 4.19
Resultados anélisis ICP-MS para el material Microgard® 2000 white (dos capas: PE + no tejido)

Suspension original 4940000 60000 -
Ensayo 1 108 1 0,7
Zn .4
Ensayo 2 248 4 1,6
Ensayo 3 292 10 1,9
Suspension original 31600000 400000 -
Ensayo 1 32 1 0,2
Ti 0.2
Ensayo 2 28 1 0,2
Ensayo 3 34 2 0,2
Suspension original 486000 3000 -
Ensayo 1 3700 400 23,6
Si 19,5
Ensayo 2 3700 300 23,6

Ensayo 3 1800 100 11,5



Tabla 4.20
Imagenes SEM de cortes transversales del material Microgard® 2000 green (dos capas: PE + no tejido)

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccién transversal del material en-
sayado

Seccién transversal del material en-
sayado mostrando el agente quimico

Tabla 4.21
Resultados anélisis ICP-MS para el material Microgard® 2000 green (dos capas: PE + no tejido)

Suspension original 4940000 60000 -
Ensayo 1 <22 ND <0.1
Zn 0,6
Ensayo 2 115,9 0,8 0,7
Ensayo 3 137 4 0,9
Suspension original 31600000 400000 -
Ensayo 1 55 2 0,4
Ti 03
Ensayo 2 54 2 0,3
Ensayo 3 36 1 0,2
Suspension original 486000 3000 -
Ensayo 1 3800 200 24,2
Si 20,0
Ensayo 2 3800 400 24,2

Ensayo 3 1840 70 11,7



Tabla 4.22
Imagenes SEM de cortes transversales del material Microgard® 2300 (dos capas: PE + no tejido)

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccién transversal del material en-
sayado

Seccién transversal del material en-
sayado mostrando el agente quimico

Tabla 4.23
Resultados anélisis ICP-MS para el material Microgard® 2300 (dos capas: PE + no tejido)

Suspensién original 4940000 60000 -
Ensayo 1 197 4 1.3
Zn 1,5
Ensayo 2 343 7 2,2
Ensayo 3 160 4 1,0
Suspension original 31600000 400000 -
Ensayo 1 34,2 0,8 0,2
Ti 0.2
Ensayo 2 36,5 0,6 0,2
Ensayo 3 35 0,9 0,2
Suspensién original 486000 3000 -
Ensayo 1 3700 200 23,6
Si 23,8
Ensayo 2 3700 200 23,6

Ensayo 3 3800 100 24,2



Tabla 4.24
Imagenes SEM de cortes transversales del material Microchem® 3000 (multicapa PP + no tejido)

Seccidn transversal del blanco

Seccién transversal del blanco mos-
trando el agente quimico

Seccién transversal del material en-
sayado

Seccién transversal del material en-
sayado mostrando el agente quimico

Tabla 4.25
Resultados analisis ICP-MS para el material Microchem® 3000 (multicapa PP + no tejido)

Suspension original 4940000 60000 -
Ensayo 1 159 8 1,0
/n 1,4
Ensayo 2 377 2 2,4
Ensayo 3 125 3 0,8
Suspension original 31600000 400000 -
Ensayo 1 17,2 0,8 0,1
Ti O
Ensayo 2 11,9 0,3 0,1
Ensayo 3 13,1 0,7 0,1
Suspension original 486000 3000 -
Ensayo 1 3900 200 24,8
Si 17,2
Ensayo 2 3800 400 24,2

Ensayo 3 400 20 2,5






La investigacion documental realizada (estudio del estado del arte) ha re-
velado, en primer lugar, que no existe un método normalizado especifico
para la evaluacién de la proteccidon de los guantes y de la ropa de pro-
teccion frente a las NP. Ademaés, en el &mbito concreto de los guantes y
la ropa de proteccién, las investigaciones son escasas y no presentan me-
todologias de ensayo con elementos comunes que permita comparar los
resultados y su anélisis conjunto. Las experimentaciones toman principal-
mente los modelos de la proteccion respiratoria y los aplican sin adapta-
ciones, existiendo entre los estudios encontrados escasos ejemplos de
métodos de ensayo desarrollados especificamente para guantes y nin-
guno para ropa.

A diferencia de estas investigaciones, la linea seguida en el presente tra-
bajo parte de un método de ensayo recogido en una norma técnica eu-
ropea e internacional y lo adapta al dmbito y objetos de estudio. El
método de ensayo seleccionado ya resulta aplicable en su origen a ropa
y guantes de proteccidn y a sustancias con posible presencia de sdlidos,
por lo que las adaptaciones se han centrado en buscar la mejora en la
deteccion del fendmeno de permeacion. En este sentido, se muestra
como herramienta de especial utilidad la complementacién del andlisis
cuantitativo con el andlisis mediante microscopia SEM de las muestras
ensayadas, a fin de detectar en cortes transversales la posible permeacién
desde su inicio y, en los casos en que asi suceda, poder ademas conocer
su grado de avance.
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En cuanto a la experimentacién llevada a cabo, la aplicaciéon del método
de ensayo al estudio de los guantes de materiales elastémeros y de la
ropa de proteccion de materiales no tejidos ha revelado que la proteccion
frente a la permeacién de NP parece depender exclusivamente del tipo
de NPy no del tipo de material, si bien se detecté alguna diferencia entre
guantes y ropa frente a las NP de Si. Asimismo, los menores valores de
permeacion acumulada se observan en todos los casos para los ensayos
con la suspensién de NP més concentrada, lo que también parece desli-
gar en este estudio el grado de permeacién de la concentracion de la
suspension original de ensayo.

Ademas, la experimentacion realizada con los materiales de la ropa de
proteccién concuerda con los datos que se tenian hasta la fecha, resul-
tando ser mas resistentes a la permeacion los materiales no tejidos. De
forma complementaria, las imagenes obtenidas gracias a la técnica de
microscopia SEM han permitido observar el grado de avance de las NP
hasta la permeacion en los dos materiales tejidos ensayados.

Los resultados obtenidos en esta investigacion y las conclusiones presen-
tadas deberén ser confirmadas o matizadas en su caso por investigacio-
nes futuras, quedando abierto en cualquier caso el estudio de los factores
especificos de las NP, a fin de poder determinar cuéles de ellos intervie-
nen y parecen modular su permeacién a través de los materiales de pro-
teccion.
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